Fabrication of Mechanically Controllable Break Junction Microchip and Simulation by Material Mechanics by 冯石
  
学校编码：10384 分类号       密级         
学号：20520121151528 UDC         
 
 
 
 
硕  士  学  位  论  文 
机械可控裂结法芯片的制作及其材料力学理论模拟
Fabrication of Mechanically Controllable Break Junction 
Microchip and Simulation by Material Mechanics  
 
冯  石 
 
指导教师姓名： 田中群  教授 
专  业 名 称： 物 理 化 学 
论文提交日期： 2015 年 5 月 
论文答辩时间： 2015 年 5 月 
学位授予日期： 2015 年   月 
  
答辩委员会主席：               
评    阅    人：               
 
2015年 5月 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
Fabrication of Mechanically Controllable Break Junction 
Microchip and Simulation by Material Mechanics 
 
A Dissertation Submitted for the Degree of Master of Science 
 
By  
Shi FENG 
 
 
Supervised by 
 Prof. Zhong-Qun TIAN 
 
 
Department of Chemistry, Xiamen University 
May, 2015 
 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦门大学学位论文原创性声明 
 
本人呈交的学位论文是本人在导师指导下,独立完成的研究成
果。本人在论文写作中参考其他个人或集体已经发表的研究成果，
均在文中以适当方式明确标明，并符合法律规范和《厦门大学研究
生学术活动规范（试行）》。 
另外，该学位论文为（                      ）课题（组）
的研究成果，获得（                      ）课题（组）经费或
实验室的资助，在（                                      ）
实验室完成。（请在以上括号内填写课题或课题组负责人或实验室名
称，未有此项声明内容的，可以不作特别声明。） 
 
声明人（签名）： 
2015年   月   日 
 
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
厦门大学学位论文著作权使用声明 
 
本人同意厦门大学根据《中华人民共和国学位条例暂行实施办法》
等规定保留和使用此学位论文，并向主管部门或其指定机构送交学位
论文（包括纸质版和电子版），允许学位论文进入厦门大学图书馆及
其数据库被查阅、借阅。本人同意厦门大学将学位论文加入全国博士、
硕士学位论文共建单位数据库进行检索，将学位论文的标题和摘要汇
编出版，采用影印、缩印或者其它方式合理复制学位论文。 
本学位论文属于： 
（     ）1.经厦门大学保密委员会审查核定的保密学位论文，于   
年  月  日解密，解密后适用上述授权。 
（     ）2.不保密，适用上述授权。 
（请在以上相应括号内打“√”或填上相应内容。保密学位论文应
是已经厦门大学保密委员会审定过的学位论文，未经厦门大学保密委
员会审定的学位论文均为公开学位论文。此声明栏不填写的，默认为
公开学位论文，均适用上述授权。） 
 
 
声明人（签名）： 
2015年    月   日 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目  录 
 
 
目  录 
 
摘  要 .......................................................................................... I 
Abstract .................................................................................... III 
第一章  绪  论 ......................................................................... 1 
§ 1.1 分子电子学发展概况 ...................................................................................... 2 
§ 1.2 电子输运机理 .................................................................................................. 3 
§ 1.3金属/分子/金属结构成方法 ............................................................................. 8 
§ 1.4 金属/分子/金属结表征方法 .......................................................................... 15 
§ 1.5 MCBJ方法的技术特点 ................................................................................. 21 
§ 1.6 本论文的研究目的和研究内容 .................................................................... 28 
§ 1.7 参考文献 ........................................................................................................ 30 
第二章  实  验 ....................................................................... 37 
§ 2.1 实验试剂 ........................................................................................................ 37 
§ 2.2 实验设备 ........................................................................................................ 38 
§ 2.3自制或改装的设备 ......................................................................................... 41 
第三章  MCBJ芯片制备 ....................................................... 44 
§ 3.1 MCBJ芯片制作思路的确立 ......................................................................... 44 
§ 3.2 柔性基底的预处理 ........................................................................................ 48 
§ 3.3 基底绝缘层 .................................................................................................... 53 
§ 3.4 基底牺牲层 .................................................................................................... 56 
§ 3.5 光学曝光技术制作微米间隔 ........................................................................ 58 
§ 3.6 溶脱剥离法实现微米间隔的金属化 ............................................................ 62 
§ 3.7 电子束光刻技术制作纳米电极 .................................................................... 64 
§ 3.8 斜角蒸镀结合溶脱剥离法实现纳米电极的金属化 .................................... 68 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
目  录 
 
 
§ 3.9 RIE刻蚀 ......................................................................................................... 71 
§ 3.10 章节小节 ...................................................................................................... 72 
§ 3.11 参考文献 ...................................................................................................... 73 
第四章  MCBJ装置和真空低温设备的搭建 ...................... 74 
§ 4.1 MCBJ设备的搭建 ......................................................................................... 74 
§ 4.2 XploRA联用的超高真空低温设备的搭建 .................................................. 78 
§ 4.3 章节小节 ........................................................................................................ 85 
§ 4.4 参考文献 ........................................................................................................ 85 
第五章 MCBJ方法的理论研究和应用 ................................. 86 
§ 5.1 MCBJ芯片的应力集中结构 ......................................................................... 86 
§ 5.2 衰减系数 ........................................................................................................ 90 
§ 5.3 金量子电导现象研究 .................................................................................. 101 
§ 5.4 章节小结 ...................................................................................................... 104 
§ 5.5 参考文献 ...................................................................................................... 105 
在学期间发表论文 ................................................................. 106 
致  谢 ...................................................................................... 108 
 
 
 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
Table of Contents 
 
Abstract in Chinese .................................................................... I 
Abstract in English ................................................................. III 
Chapter 1  Introduction .......................................................... 1 
§ 1.1 The development of molecular electronics ....................................................... 2 
§ 1.2 Mechanisms of electron transfer ....................................................................... 3 
§ 1.3 Construction methods of metal/molecule/metal junction.................................. 8 
§1.4 Characterization methods of metal/molecule/metal junction ........................... 15 
§ 1.5 The characteristics and advantages of MCBJ method .................................... 21 
§ 1.6 The objectives and main contents of this thesis .............................................. 28 
§ 1.7 References ....................................................................................................... 30 
Chapter 2  Experimental ....................................................... 37 
§ 2.1 Reagents .......................................................................................................... 37 
§ 2.2 Instruments ...................................................................................................... 38 
§ 2.3 Home-built instruments ................................................................................... 41 
Chapter 3  Fabrication of MCBJ Chips .............................. 44 
§ 3.1 The idea of chip fabrication ............................................................................ 44 
§ 3.2 Pretreatment of flexible substrate .................................................................... 48 
§ 3.3 Fabrication of insulated laye ........................................................................... 53 
§ 3.4 Fabrication of sacrificial layer......................................................................... 56 
§ 3.5 Fabrication of micro-scale gap by photolithography ...................................... 58 
§ 3.6 Metallization by lift-off ................................................................................... 62 
§ 3.7 Fabrication of nano-electrode pairs by electron beam lithography ................. 64 
§ 3.8 Metallization by oblique evaporation and lift-off ........................................... 68 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
Table of Contents 
 
 
§ 3.9 Reactive ion etch ............................................................................................. 71 
§ 3.10 Summary ....................................................................................................... 72 
§ 3.11 References ..................................................................................................... 73 
Chapter 4  Design and construct of MCBJ instruments ... 74 
§ 4.1 Construction of MCBJ instruments ................................................................. 74 
§ 4.2 Construction of UHV-LT-MCBJ-SERS ......................................................... 78 
§ 4.3 Summary ......................................................................................................... 85 
§ 4.4 References ....................................................................................................... 85 
Chapter 5  Theory and application of MCBJ methods ..... 86 
§ 5.1 Stress concentration structure of MCBJ chips ................................................ 86 
§5.2 Reduction ratio ................................................................................................. 90 
§ 5.3 A study on gold quantum conductance ......................................................... 101 
§ 5.4 Summary ....................................................................................................... 104 
§ 5.5 References ..................................................................................................... 105 
Publications during M.Sc. study .......................................... 106 
Acknowledgements ................................................................ 108 
 
 
 
 
 
 厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
摘  要 
I 
 
摘  要 
当“自下而上”途径组装器件的理念被提出后，美国科学家费曼继而提出小尺
度上的操作和控制物质材料，这两个理念引导下产生的分子电子学成为备受人们
关注的交叉性学科。过去的六十年里，分子电子学获得了飞速的发展，尤其是世
纪之交的十年可谓是“分子电子学的黄金十年”，科学家们接连得到单原子、单分
子尺度上的物理化学性质并付诸应用。然而，分子电子学研究的基本结构单元仍
是金属/分子/金属结，而其构筑方法的不稳定性和表征手段不重现及单一性仍然
是分子结的构筑和表征研究中面临的主要困境。 
本论文工作以构筑稳定分子结为目标，结合机械可控裂结法（MCBJ, 
Mechanically Controllable Break Junction）的原理，设计并搭建一套能够用于研究
工作的可靠设备，在深入分析该方法的力学原理和结构特点基础上，结合微纳加
工技术，采用电子束曝光技术制备合适的实验芯片。基于实验结果，回溯 MCBJ
实验的材料力学原理，获得基本力学参数的公式，并提出特殊的弯曲梁模型。同
时，从发展表征手段出发，参与设计并搭建一套可以同步表征分子结电学性质和
谱学性质的大型测量系统。本论文工作的主要研究内容和成果如下： 
1、设计和发展一套利用微纳加工技术制备具有悬空结构纳米电极微芯片的
方法。通过光学曝光技术制作宏观金属结构以及微米级金属电极对间隔，联用电
子束曝光技术，在微米级金属电极对间隔上套刻制作纳米金属电极，并利用聚酰
亚胺（PI）牺牲层和反应离子刻蚀工艺，使纳米电极形成悬空的应力集中结构。 
2、为弥补硅基底弹性形变范围有限且容易破裂的缺点，成功引入金属柔性
基底磷青铜（Phosphorus Bronze）和弹簧钢（Spring Steel）到制备工艺中，其中
涉及金属基底的表面平整、抛光以及绝缘等方法和技术。制得能够宽范围弹性形
变且不易碎裂的MCBJ 芯片，所能调控的纳米间隔也极大增大，由此可满足较大
尺寸分子的测量需要。 
3、基于本课题组的MCBJ设备，结合芯片制作工艺的改进，设计并改进MCBJ
装置。在完成常温、常压下 MCBJ 装置的搭建工作后，参与超高真空低温机械可
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控裂结-表面增强拉曼光谱（UHV-LT-MCBJ-SERS）系统的设计搭建工作，验证
系统超高真空的获得，设计并搭建环境温度控制模块，实现液氮温度到室温的均
匀、稳定控制。 
4、深入分析机械可控裂结法中的材料力学原理，从设计思路上确立制作应
力集中结构的必要性，结合自主搭建的 MCBJ 装置构造和微芯片上纳米电极的
精细结构，建立更符合实际的衰减系数理论计算模型，推导出MCBJ 方法中各个
重要的材料力学参数，并推导得到衰减系数的理论计算公式为 2
12
R
tU
L
 。 
 
关键词：分子电子学；机械可控裂结法；金属柔性基底；电子束光刻；材料力学
分析；衰减系数 
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Abstract 
Since the idea of "Bottom-up" approach to assemble devices and the dream of 
manipulation and control materials in atomic scale by Feynman have been proposed, 
molecular electronics has become an interdisciplinary science and received much 
attention. Over the past 60 years, molecular electronics has developed rapidly, 
especially, went through a "golden period of molecular electronics" of near ten years at 
the turn of the century. Nowadays, some special quantum physical properties of 
quantum atomic point contact and individual molecule with special chemical properties 
have been characterized and found even to application field. Nevertheless, the 
fundamental research of metal/molecule/metal junctions structure of molecular 
electronics is still needed because of the instability of fabrication and poor 
reproducibility of characterization. 
Based on the mechanical principle of mechanically controllable break junction 
(MCBJ) method, this thesis demonstrates the fabrication method of MCBJ chips by 
Electron Beam Lithography (EBL) and the designation of home-built MCBJ system. 
The fundamental mechanical parameters of MCBJ tenique have been fully derivated, 
and a new bending model has been proposed. By combining surface enhanced Raman 
spectroscopy (SERS) teniques，this thesis describes the construction of an ultra-high 
vacuum low temperature system for combined electronic and spectroscopic 
characterization, which names as UHV-LT-MCBJ-SERS system. Detailed research 
contents and main achievements are listed as follows: 
1. The MCBJ chips were fabricated by combined conventional photolithography and 
EBL. Firstly, the metallic electrodes pair with micrometer-size separation were 
premade by photolithography. Secondly, gold metallic nano-electrodes were 
aligned to connect the micrometer-size separated electrodes by EBL. The 
suspended nano-electrodes structure was then fabricated by reactive ion etch (RIE). 
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2. Considering the limited elastic deformation and easy fracture of MCBJ chips with 
silicon substrate, this thesis successfully developed the fabrication method with 
flexible metal substrate (phosphor bronze and spring steel). The difficulties of 
substrate smoothening and insulating processes has been conquered. The flexible 
substrate offers more bending deformation without brittleness, which makes longer 
gap suitable for longer target molecules and widens the application. 
3. The home-built MCBJ setup in ambient condition has been improved by using 
planar electrode and copper adhesive tape to connect our chip to outer electrical 
characterization circuit. Then the combined MCBJ and SERS system was designed 
and constructed with the establishment of ultra-high vacuum and low temperature 
condition, which will provide an advanced platform for molecular electronics. 
4. Thorough analysis of the intrinsic mechanical rationale of MCBJ method has been 
made. The better understanding of stress concentration structure contributes to 
improve the success rate of breakage of nano-electrodes pair. Considering the 
structure of home-built MCBJ equipment and chips, another more appropriate 
supported model was introduced, which resulted in different equation of  
reduction ratio (R). Thus, new formula is 2
12
R
tU
L
 . 
 
Keywords: molecular electronics, MCBJ; metal flexible substrate; EBL; Mechanical 
Analysis, Reduction Ratio 
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第一章  绪  论 
人类历史因科技进步发生翻天覆地的改变，近三百年内科技发展史通常被分
为三个阶段：第一阶段被称为工业革命（The Industrial Revolution），又称为“机器
时代”，1776年英国人詹姆斯·瓦特（James Watt）制造的具有实用价值的蒸汽机
为其时代标志；第二阶段被称为第二次工业革命(Second Industrial Revolution），
1831 年英国科学家迈克尔·法拉第（Michael Faraday）发现电磁感应现象，人类
进入“电气时代”，1866 年德国人维尔纳·冯·西门子（Ernst Werner von Siemens）
发明发电机、1879年美国人托马斯·阿尔瓦·爱迪生（Thomas Alva Edison）发明
电灯作为其时代标志；第三阶段被称为第三次科技革命（The Third Revolution of 
Science and Technology），始于二十世纪的美国，以电子计算机技术、原子能核能
技术、空间技术和生物工程技术的发明及应用为其时代标志，而其中，迅速发展
和广泛运用的电子计算机技术最具划时代意义，人类社会进入“信息时代”。 
电子计算机的逻辑运算核心就是集成电路（IC，Integrated Circuits），它的出
现直接推动计算机技术和信息技术发生革命性的变化，并随着3C电子设备（3C，
Computer、Communication、Consumer Electronic）进入和深刻影响现代生活。1947
年美国贝尔实验室成功制备世上第一个半导体锗的晶体管，1958 年，美国德州
仪器公司设计世界上第一块集成电路，至此集成电路上晶体管数量成为衡量技术
工业水平的重要标志。英特尔公司（Intel）创始人之一戈登·摩尔（Gordon Moore）
提出的摩尔定律[1]，从某种程度上描述了过去半个世纪集成电路上晶体管数量的
发展历程，其可以概括为每隔 18-24个月，集成电路上可容纳的元器件的数目便
会增加一倍，性能也将提升一倍。诚然，这仅仅一个总结性质的规律，但不可否
认，其反应出晶体管（即元器件）尺寸的小型化、单个元器件的低成本化对于计
算机信息技术的重要推动作用。 
元器件的尺寸伴随着电子学发展，半导体工艺持续进步使得元器件特征尺寸
已经下探到 22 nm[2]，但根据物理传统学原理指导下的元器件即将因为功率热耗
散、强电场击穿、氧化层电子隧穿、杂原子无序涨落等效应的影响，不足以支撑
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元器件的这种“自上而下”（Top Down）发展模式，另一种从原子、分子尺度上“自
下而上”（Bottom Up）发展模式呼之欲出，这就是分子电子学指导下的电子器件。 
  
 
图 1-1 戈登•摩尔总结的摩尔定律[1] 
 
§ 1.1 分子电子学发展概况 
原子或分子是保持具有独立物理化学性质的最小单元，分子电子学将指导人
们从这些最小独立粒子出发，“自下而上”组装成电子元器件，进而组成逻辑电路，
替代当今社会中的超大规模集成电路工艺。为实现其电子元器件的构建目标，必
然涉及单原子、单分子等粒子的电子学性质研究，这就是分子电子学(Molecular 
Electronics)[3-6]作为一门新的前瞻性学科的魅力所在。 
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对分子电子学追根溯源，两个概念尤为重要，一个是“自下而上”组装器件的
概念，一个是“分子电子学”这个名词的概念。前者，由美国学者 von Hippel 于
1956 年在 Science 上发表的文章[7]中提到：直接从原子、分子出发，构建符合要
求的器件，正是“自下而上”组装。后者，美国空军系统司令部的 Lewis 上校在研
讨会上提出，把从材料目的电学性质出发，精确严密地定制电子器件的过程，称
为分子电子学[6]。 
美国著名物理学家 Richard Feynman 于 1959 年加州理工学院的美国物理学
年会做了一篇史诗般的演讲，题为“There's Plenty of Room At the Bottom”[8]。在演
讲中，费曼大胆创想操控原子、分子，直接“自下而上”地制造材料和器件。到了
1974 年，世界上出现了关于分子电子学的第一篇学术论文，第一次从理论上提
出第一个分子电子器件——分子整流器（Molecular Rectifier）及其可能的电子学
的特性[9]。 
随后的几十年，分子电子学理论研究不断深入和分子电子器件的报道不断涌
现，包括，分子二极管[10,11]、分子导线[12,13]、分子存储器[14-16]、分子开关[17,18]等
等，特别是 2001 年底 Science 上发文将“分子电子学”系列工作评为 2001 年十大
科技进展之首[19]。 
虽然，迄今为止的众多科研成果展示了分子电子学的无穷魅力，但是，其研
究受到显微技术、测量技术、表征技术、制备工艺等一系列纳米尺度操控材料能
力的限制，最近三十年才真正地进入实质性研究阶段，从原子、分子尺度上讲，
金属/分子/金属结是分子电子学器件最核心单元，构筑稳定的金属/分子/金属结
是第一步，该结构的性质表征是第二步，本章将围绕这两个基础步骤展开说明和
阐释。 
§ 1.2 电子输运机理 
分子电子学在电子学理论基础上发展而来，是同时涵盖多学科的交叉科学。
就电子学方面来看，分子电子学是研究原子、分子、原子团簇等功能小粒子上电
子行为的基础理论。以下将介绍现有的基础的电子输运理论。 
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§ 1.2.1 电子在金属上的输运机理 
§ 1.2.1.1 宏观金属导体电子行为 
众所周知，宏观金属导体电子行为服从欧姆定律，即在同一电路中，宏观导
体中的电流 I跟施加在导体两端的电压 V成正比，跟导体的电阻（R, Resistance）
成反比，其数学表达式为： 
V
I
R
   式 1-1 
对于宏观材质均匀金属导体，其电阻 R 与导体横截面积 S 成反比，与导体
长度 L成正比，其国际单位制单位(SI)是欧姆（Ω），其数学表达式为： 
L
R
S
  式 1-2 
其中，ρ 为电阻率，其值由金属导体的材料和环境温度决定。一般的，金属
电阻率与温度呈正比例关系： 
0(1 )T      式 1-3 
其中，ρ0为金属 0 ℃的电阻率，α为电阻率的温度系数，T为摄氏温度。 
在半导体研究中，常常使用电导（G, Conductance）来描述其导电能力的大
小，其国际单位制单位(SI)是西门子（S, Siemens），电导与电阻呈倒数关系： 
1
G
R
  式 1-4 
对应地，电阻率的倒数 1 / ρ 称为电导率，用 σ 表示。半导体的电导率与温
度非线性相关，当温度升高时，它们的电导率会急剧地升高。 
§ 1.2.1.2 微观金属导体电子行为 
随着金属导体尺寸的持续减小，特别是横向直径与电子的费米波长相当，同
时纵向长度与电子的平均自由程相当时，量子限域效应将直接影响电子传输行为，
此时电子行为不再满足欧姆定律，而成为弹道输运[20]。1957 年美国科学家 Rolf 
Landauer将电子弹道输运的理解为散射过程，电子在导体中的输运行为可以通过
透射概率来描述。以一维电子通路为例的 Landauer公式表达为： 
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